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@ Photostabile UV-Filter enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen 
(57) Verwendung von substituierten ot-Methyl-Styrolderiva- 
ten der Formel I, 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 1 C 4 -C 10 -Alkoxy, C r C 12 -A1kylamino, C r C 12 -Dialkylami- 

no, wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt 

aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- 

oder Arnmoniumresten; 

R 2 Wasserstoff, C 2 -C 10 -Alkyi, C r C 12 -Aikoxy; 

R 3 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN; 

R 4 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN; 

wobei die Substituenten R 3 und R 4 jeweils gleich sind; 
R 5 und 

R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, 
C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 1(r Cycloalkyl, C3-C 10 -Cycloalkenyl, 
Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert; 
als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharma- 
zeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Haut oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, al- 
lein oder zusammen mit an sich fur kosmetische und 
pharrnazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Be- 
reich absorbierenden Verbindungen. 
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Beschreibung 



Die Frfindung betrifft die Verwendung von subsiiiuicncn a-Methyl-Siyrolderi vaten als phoiosiabilc UV-Filter in kos- 
nietisehen und pharmazeulisehen /ubereimngen zum Sehuiz der menschlichen lipidermis odor mensehlieher ITaare ge- 
5 gen UV-Sirahlung, spc/ioll im Bereieh von 320 bis 400 nni. 

Die in kosnietisehen und pharma/.eutischen /ubereimngen eingesetzien T Jchisch ui/.iniucl hahen die Aufgabe. sehiidi- 
gende liinfllisse des Sonnenliehls auf die mensehliehe Haul zu verhindern oder /.umindesi in ihren Auswirkungen zu re- 
duzicren. Daneben dienen diese Liehtschuizmittel aber aueh dem Sehuiz weiterer Fnhaltsstoffe vor /ersiorung oder Ab- 
bau dureh UV-St rah lung. In haarkosinelisehen Formulierungen soil eine Sehadigung der Keratin laser durch UV-Strahlen 
10 verniindert werden. 

Das an die lirdoberdaehe gelangende Sonnenliehl hai einen Anleil an UV-B- (280 bis 320 nm.) und an UV-A-Sirahlung 
(> 320 nm), welche sicb direkt an den Bereieh des siehibaren Fiehtes anschlieBen. Der FinlluB auf die mensehliehe Haul 
niaehi sieh besonders bei der UV-B-Strahlung dureh Sonnenbrand bernerkbar. Denienlspreehend bielel die Industrie eine 
groBere /ah I von Subsianzen an, we I e he die UV-B -St rah lung absorb ie re n und daniit den Sonnenbrand verhindern. 

15 Nun haben derniaiologisehe Untersuehungen gezeigt, daB aueh die UV-A-Strahlung durehaus nauischadigungen und 
Allergien hervorrufen kann. indent beispielsweise das Keralin oder lilaslin gesehiidigt wird. TTierdurch werden lilaslizilal 
und wasserspeiehervermogen der Haul redu/ierl, d. h. die TTaul wird weniger gesehiueidig und neigt /.ur Fallenbildung. 
Die auffallend hohe ITautkrebshaufigkeii in Gegenden starker Sonneneinslrahlung xeigt, daB olVenbar aueh Schadigun- 
gen der lirbinforniationen in den Zellen dureh Sonnenliehl, spe/iell dureh U V-A-Sirahlung, hervorgerulen werden. All 

:o diese lirkenntnisse lassen daher die lintwicklung eflizienier Filtersubslanzen f li r den UV-A-Bereieh notwendig ersehei- 
nen. 

lis bestehl ein vvaehsender Bedurf an Fiehtsehuizmilteln fur kosmetische und pharniazeuiisehe /ubereimngen, die vor 
alleni als UV-A-l ; ilter dienen konnen und deren Absorpiionsmuxima deshalb im Bereieh von ea. 320 bis 380 nm liegen 
sollten. Uni mil einer mogiichsl geringen liinsalzmenge die gewiinsehle Wirkung zu er/ielen. solllen derariige Lieht- 
25 sehul/.tnillel /usiit/lieh eine hoeh spe/ilisehe Fxiinkiion aufweisen. AuBerdem miissen Fichisehutzmiltel fur kosmeti- 
sehe Priiparate noeh eine Vielzahl weiterer Anlbrderungen erfullen, beispielsweise gute Fosliehkeit in kosnietisehen 
Olen. hohe Slabililat der mil ihnen hergesiellten Hmulsionen, loxikologische Unbedenkliehkeit sowie geringen Higenge- 
ruch und geringe liigenfarbung. 

Fine weitere Anforderung. der Fichlschuizmiltel geniigen mussen. ist eine ausreiehende Photostabilital. Dies is! aber 
M) mil den bisher verl'ugbaren UV-A absorbierenden Lichtsehutzmitteln niehi oder nur unzureichend gewahrleistel. 

In der franzosischen Patentsehrift Nr. 2 440 933 wird das 4-( 1 ,1 -Diniethylethyr)-4'-nietho\ydibenzovlnielhan als UV- 
A-Filler besehrieben. lis wird vorgesehlagen. diesen spe/.ielien UV-A-Filter, der von der Firnia GIVAUDAN unter der 
Bezeichnung "PARSOL 1789" verkaufl wird, mil versehiedenen UV-B-Filtern zu kombinieren, urn die gesanilen UV- 
Strahlen mil einer Wellenlange von 280 bis 380 nm y.u absorbieren. 
vs Dieser UV-A-Fillcr isl jedoeh. wenn er allein oder in Kombination mil UV-B-Filtern verwendet wird. phoiocheiniseh 
nieht besiiindig genug. urn einen anhallenden Sehut/. der TIaut wahrend eines liingeren Sonnenbades zu gewahrleislen. 
was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kur/.en Absianden ert'ordert. wenn man einen wirksamen Sehuiz der 
Haul gegen die gesamten UV-Sirahlen er/.ielen mochte. 

Deshalb sollen geniiiB FP-A-0 514 491 die nieht ausreiehend photostubilen UV-A-Filler durch den Zusalx von 2- 
40 Cvan-3.3-diphenvlacrylsaureesiern siabilisieri werden. die selbst im UV-B-Bereieh als Filter dienen. 

Weiterhin wurde gemaB FP-A-0 251 398 sehon vorgesehlagen, UV-A- und U V-B-Strahlung absorhierende Chromo- 
phore durch ein Bindeglied in einem (Vlolekiil zu vereinen. Dies hal den Naehteil, daB einerseils keine freie Kombination 
von UV-A- und IJV-B-Fillern in der kosmeiisehen /ubereitung niehr moglieh ist und daB Sehwierigkeilen bei der ehe- 
misehen Verkniipfung der C'hromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 
45 Fn der deutsehen Patent sehrifl Nr, 1087 902 wird die Verwendung von Kondensaiionsproduklen aus Oxy- bzw. Alk- 
oxybenzaldehyden und Cll-aeiden Verbindungen als UV-Filter in leehnisehen Anwendungen, beispielsweise in Kunst- 
sioffen besehrieben. 

DP 28 16 819 beschreibt 4-Meihoxyhenzylideneyanessigester als UV-A-l ; ilter in der kosmeiisehen Anwendung, wo- 
bei die in dieser Patentsehrift otVenbarten Verbindungen nur eine unzureiehende Photostabilital aufweisen. Fin weiterer 
50 Naehteil ist, daB bei der Synlhese der hier besehriebenen UV-Absorber eis/irans-Gemisehe anfallen, die. wenn sie als sol- 
ch.es eingesel/.l werden, ein uneinheitliehes Gemiseh mil untersehiedliehen Absorptionseigensehalien bilden. Fur die 
Verwendung der reinen Tsomeren isl eine aut'wendige Aufreinigung erforderlich. 

lis bestand daher die Aufgabe. Liehlseiuilzmiitel fur kosmetisehe und pharniazeuiisehe /weeke vorzusehlagen, die im 
UV-A-Bereieh mil hoher lixtinktion absorbieren, die pholostabil sind. eine geringe liigenfarbe d. h. eine seharle Banden- 
55 siruktur aufweisen und je naeh Substitueni in Ol oder Wasser loslieh sind. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost dureh Verwendung von substiiuierlen a-Meihyl-Slyrolderivalen der 
Forme 1 \ 

r,o 
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CH 3 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 1 (^-Gjd-Alkoxv. C|-G t :-Alkylamino. G|-G| :-Dialkylamino. wasserloslich machende Subsliiuenien, ausgewiihli aus 
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der Ciruppe besiehend aus CurbcOH^Suironai- oder Ammoniumresien: 
R : WassersiolV. (>-C l0 -Alkvl. C,-C l2 -Alkoxv: 
\V COOR 5 . COR 5 , CONR 3 R 6 . CN; 
R 4 COOR 5 . ( OR 5 . CONRfR f \ CN; 
wobei die Subsiiiucnicn R J und R 4 jeweils gleieh sind; 
R 5 und R 6 unabhiingig voneinander WassersiolV. C|-C| 3 -Alkyl. VAIkenyl. Cj-C'io-Cycloaikyl. Cj-CurCyeloalke- 
nvi, Arvl. Ilcicroaryl. gegebenenfalls subsiiiuicrt: 

als pholosiabile UV-Filier in kosnieiisehen und pharmu/ouiischen Zubereimngen /uni Schuiz dor menschliehen Maui 
odcr mensehlieher Haare gegen Sonncnsirahlon. allein odor /.usamutcn mil an sieh fiir kosmetisehe und pharma/eulisehe 
'/ubereiiungen bekannien. im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

Als Alkvlresie fiir R : scion ver/.weigle odor un ver/.weigle CVCur Alkylkeiien. hevor/.ugl Ethyl. n-Propyl. 1-Meihyl- 
ethvl. n-lkiiyl. 1 -Me thy I propyl-. 2-Melhylpropyl. 1 .1-Dimeihyleihyl. n-Peniyl. 1-Meihylbiiivl. 2-Meihylbutyl. 3-Me- 
ihylbuivl. 2.2-Diiucihylpropyl. 1-liihylpropyl. n-Hoxyl. 1 J -Dimeihylpropyl. l.2-Dimeihylpropyl. 1-Meihvlpenivl. 2- 
Meihvlpenivl. 3-Meihylpeniyl. 4-Meihvlpeniyl. K 1-Dimeihylbutyl. 1 .2-Dimeihylbuiyl. 1 .3-Dimeihylbutyi. 2.2-Dime- 
ihvlbiiivl. 2.3-DimethylbuiyL 3.3-Dimethylhuiyl. 1-Hihylhutyl. 2-Kihylbutyl. 1. 1 .2-1 Vimethylpropyl. i .2.2-Trinieihyi- 
propvL 1-Hthyl-l-methyipropyl. 1 - 1 tt hy I - 2 - r net hy I propy 1 . n-IIepiyl. n-6ctyL n-Nonyl. n-Dccyl gonannl. 

Als Alkvlresie fiir R 5 und R 6 soion ver/.weigle odor unver/weigle C r Ci:-Alkylkeiien. bevor/.ugt MeihyL liihyl. n- 
Propvl. l-Meihyleihyl. n-Buiyl. 1-Meihylpropyl-. 2- Methyl propyl. 1 . 1-Dimeihylelhyl. n-Peniyl. 1-Meihylbutyl. 2-Me- 
ihvlbuivl. 3-MeihvlhiiivL 2.2-Diineihylpropyl. 1-Hthylpropyl. n-TTexyl. 1 .1 -Dimeihylpropyl. 1 .2-Dimeihylpropyl, 1-Me- 
thvlpenivl. 2-Meihylpenivl. 3-Mothyipentyl. 4-Melhylpeniyl. 1 . 1-Dimethylhuiyl, 1 .2-Dimethylbuiy I. 1 .3-Dimeihylhu- 
tvi. 2,2-Dimeihylbuiyl. 2.3-Dimelhylbutyl. 3.3-Diiuoihylbiiiyl, 1-lithylbuiyl. 2-Hihvlbuiyl. 1 . 1 ,2-iYimethylpropyl, 1.2,2- 
't'nmeihvlpropvl. 1-Hihyl- 1 -iiicihyipropyL 1 - H t h y 1 - 2- me t h y I prop y I . n-TTepiyl. n-Oeiyl. n-Nonyl. n-Doeyl, n-Undecyl. n- 
Dodecyl genannl. 

Als Alkenvlresie R 5 und R 6 seien ver/.weigle odor unver/.weigte (yC K rAlkenylkeiien. bevor/.ugl Vinyl. Propenyl. 
Isopropenvl. 1-Buienvl. 2-Bulenyl. 1-Pentenyl. 2-Pentenyl. 2-Melhyl- 1-buienyl, 2-Meihyl-2-buienyl, 3-Meihyl- 1 -huie- 
nvL 1-TIexenvl. 2-ITexonyl. 1-Ileptenyl. 2-lTepienyL 1-Oelenyl oder 2-Oeienyl genannl. 

Als Cveloalkylreste soien fiir R 3 und R fl bevor/.ugt ver/.weigle odor un ver/.weigle (yCi< r Cyeloalkylkeiien wie Cyelo- 
propvl, Cvclobutvl. Cyelopentyl. Cyclohexyl. Cycloheptyl. 1-Meihyleyelopropyl. 1-Hihyleyelopropyi. 1-Propylcyelo- 
propvL 1-Butyleyclopropyl. I - Pe n t y I eye 1 opropy 1 , 1 -Methyl- 1 -Buiyleycl'opropyl. 1 .2-Dimothylcyelypropyl. l-Methyl-2- 
liihvlcvelopropvl. Cvclooetyl. Cyclononyl oder Cyelodeeyl gonannl. 

Als Cveloal ken vires to seien fiir R 5 und R° bevor/.ugt ver/.weigle oder unver/.weigte. CrCio-Cyeloalkenylketten mil 
einer odor niehreren Doppelbindungen wie Cyelopropenyl. Cyclobulenyl. Cyelopenienyl. Cyclopenladienyl. Cyelohexe- 
nvi. 1,3-Cvelohexadienyl, 1 ,4-CyciohexadienyL Cyeloheptenyl. Cyelohepiairienyl. CyelooelonyL 1 ,5-Cyelooetadionyl. 
Cyclooeiaieiraenyl. Cyclononenyl oder Cyelodeeyl genannl. 

Die Cyeloalkonyl- und Cycloalkylresie konnen ggf. mil einem oder niehreren, /.. B. 1 bis 3 Reslen wie Halogen ■/. B. 
Fluor. Chlor oder Brom, Cyano, Nitro. Amino. C r C 4 -Alkviamino. C r C 4 -Dialkylamino. Hydroxy, C r C 4 -Alkyl. C r C 4 - 
Alkoxv oder anderon Reslen substituiert sein oder 1 bis 3 TIeleroaiome wie Sehwelel. Slickslotf. dosson freie Valen/en 
dureh WassersiolV oder C r C 4 -AlkyI abgesalligl sein konnen oder SauersiolV im Ring enthahen. 

Als Alkoxvrosle fiir R 1 konimen solehe mil 4 bis lOC-Atomen. vor/.ugsweise mil 4 bis 8 C-Atomen in Beiraeht. 

Be is pie I swot so sind zu nennen: 




1-Meihylpropoxy- 

n -Pont ox y- 

3- Methyl butox y- 

2.2-Dinieihyipropoxy- 

1 - Me I h y 1 - 1 -e I h y I propo x y- 

Ootoxv- 



n-Buioxy- 

2 - Me t h y 1 p ro pox y- 

1 .1 -Di methyl propox y- 

TTexoxy- 

Ileploxy- 

2-l*ihylhexoxy- 



Als Alkoxvresto fiir R 2 konimen solehe mil 1 bis 12 C-Atomen. vor/ugsweise mil 1 his 8 C-Alomon in Beiraeht. 
Beispielswoiso sind /.u nennen: 



Me I box y - 

f so pro pox y- 

1-Meihylpropoxy- 

n -Pen l ox y- 

3-Meihylbutoxy- 

2 . 2 - D i n io I h y I propox y - 

1 - Me iliyl- 1 -ethyl pro pox y- 

Oeloxv- 



Mthoxy- 

- Propox y- 

n-Buloxy- 

2-Melhyl propox y- 

1 .1 -Di ineihy I propox y- 

Hexoxy- 

Hepioxy- 

2-lilhylhexoxy- 



Als Mono- oder Dialkylaminoresie fiir R 1 und R : konimen solehe in Beiraeht. die Alkvlresie mil 1 bis 1 2 C-Aiomen 
enthahen. wie /.. B. Methyl-. n-Propyl-. n-Buiyl-. 2-Methylpropyl-. I . I -Dimeihylpropyl-. Hexyl-. Ilepiyl-. 2-lilhyl- 
hoxvl-. Isopropvl-. I-Melhylpropyl-. n-Poniyl-. 3-Methylbuiyl-. 2.2-Dimeihylpropyl-. 1-Melhvl- 1 -eihylpropyl- und 
Oeiyl. 

tinier Arvl sind aromaiisehe Ringe <xler Ringsysteme mil 6 bis 18 KohlonsiotVaioinen im Ringsysieni /.u versiehen. 
beispielswoiso Phenvl (xler Naphihyl. die ggf mil einem oder niehreren Reslen wie Halogen /.. li. l-'luor. Chlor oder 



3 
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limBr i-C^-AlkvIamino. C|-C4-Oialkylamino, IIydr^BF|- 



Brom, Cyano, Nitre. AmiraHr i-C^-Alkylamino. ('i-C^-Oialkylamino, IIydr^B^|-( VAlkyl. C|-( 4-Alkoxy odor ande- 
ren Reslen subsiiluiert sein konncn. Bevor/ugl sind ggf. subsliluiertes Phenyl, Meihoxyphenyl unci Naphlhyl. 

TIeleroaryl-Resle sind vorieilhal'i erweise einlache oder kondensierie aromaiische Ringsysicmc mil einein oder meh- 
rcrcn heieroaromaiischen 3- bis 7-gliedrigen Ringen. Als TIeleroalome konncn cin odcr mchrerc SlickslolV-. Schwetel- 
5 und/odcr SauersiolVaiome im Ring odcr Ringsysiem cnihalicn sein. 

TTyarophilc d. h. die Wasserloslichkeit der Vcrbindungen dor Formcl I emioglichende Reslc llir R 1 und R 2 sind z. B. 
Carboxv- und Sul fox vresic und insbesondere dcren Sal/.e mil beliebigen physiologisch vertragliehen Kulioncn, vvic die 
Alkalisalze oder vvic die l Yialkylummoniunisalzc, wie Tri-(hydroxyalkyl)-ammoniumsalze oder die 2-Meihyipropan- 1 - 
ol-2-amnioniumsal/.e. Ferner konimen Anunoniunircsic. insbesondere Alkvlanimoniuiureste mil beliebigen physiolo- 
10 gisch veri rag lichen Anionen in Bcirachi. 

Bevorxugt sind sole he Vcrbindungen der Tonne I F in der 
R 1 C 4 -CVrAlkoxy. insbesondere 3-Melhylbuioxy. n-IJuioxy und n-ITexoxy. 

wasscrloslich machende Substituenten, ausgewiihh aus der Gruppe bestchend aus Carboxy iat-. Sulfonat- odcr Anmioni- 
umresten; 

15 R 2 WassersiolT. ( V( V^lkvl, liihvl, n-Propvl, iso-Propvl. C|-( V^lkoxv, insbesondere Meihoxv; 
R J CN 
R 4 CN; 
bedcuicl. 

13)ic Subslilucnlen R 1 und R 2 konncn jeweils in on ho, nicia odcr para Position am Aromaten gebunden sein. Besondcrs 
20 hevorzugi sind Vcrbindungen der Forme I F in denen R 1 in der para- und R- in der mela-Posilion vorliegen. 

Weilerhin weisen Vcrbindungen der For me 1 I besondere pbotostabile Figenschaften aus. bci denen die Subslilucnlen 
R 1 bis R 4 in der in Tabelle 1 uenannien Kombinaiion vorliegen: 
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R 1 


R 2 


R3 


R4 


n— Butoxy 


H 


CN 


CN 


n-Butoxy 


Ethyl 


CN 


CN 


n-Butoxy 


n- Propyl 


CN 


CN 


n-Butoxy 


iso-Propyl 


CN 


CN 


n-Butoxy 


Methoxy 


CN 


CN 


3 —Me thy Ibu toxy 


H 


CN 


CN 


*x -Mp t* hvlbu toxv 


Ethyl 


CN 


CN 


—Me fchvlbu toxv 


n-Propyl 


CN 


CN 


VMpfhvlhutoxv 


iso-Propyl 


CN 


CN 


j rlti Lii_y xjju LUAy 


Methoxv 


CN 


CN 


n nexoxy 


H 


CN 


CN 


n — riexoxy 




CN 


CN 


n— Hexoxy 


n Pr*nnvl 


CN 


CN 


n— Hexoxy 


t e — O \ 7 1 


CN 


CN 


n— Hexoxy 




CN 


CN 


Ammonium 




CN 


CN 


Aitunon i um 




CN 


CN 


Ammonium 


ii rx uyy X 


CN 


CN 


Ammonium 


ISO XTCJX^y J- 


CN 


CN 


Ammonium 




CN 


CN 


v^- d j_ xJ \j y i o. 


H 


CN 


CN 


Carboxylat 


Ethyl 


CN 


CN 


Carboxylat 


n- Propyl 


CN 


CN 


Carboxylat 


iso-Propyl 


CN 


CN 


Carboxylat 


Me thoxy 


CN 


CN 


Sulf onat 


H 


CN 


CN 


Sulf onat 


Ethyl 


CN 


CN 


Sulf onat 


n-Propyl 


CN 


CN 


Sulf onat 


iso-Propyl 


CN 


CN 


Sulf onat 


Methoxy 


CN 


CN 



Aus US 3 275 ;S()sind bcreils Verbindungen dor ull^emeincn Fennel 1 1 hckannu 
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T Ti nsicht tich des von UV-A-Absorbcrn go fordone n Figenschat'tsprolils, wie u. a. cine gute Olloslichkcit, cine UV-Sia- 
bilitat > 95% sowie cine hohe spezifische lixtinktion konmcn nur die erfindiingsgemaBen Verbindungen tier allgemeinen 
io Forinel I diese Bedingungen erfiillen. 

Gegeniiber deni Siand der Technik vveisen die erlindungsgemaBen rx-Methyl-Styrolderivate der Forme 1 \ folgende 
Vorieile auf: 




CN 



CH 3 



Olloslichkcil: > 10% 
F 1 ,: 123 

Phoiosiabiliial: > 95% 



is 




CH 3 



Olloslichkcil: > 10% 
FV 678 

Phoiosiabiliial.: > 95%. 

Ve rg I e i c h s v e r b i n d u n g e n 




Olloslichkcil: > 10% 
F 1 ,: 950 
45 Phoiosiabiliial: 80% 




CN 



CH 3 



Olloslichkcil: < 2% 

55 fVsoo 

Phoiosiabiliial: > 95% 



60 




Olloslichkcil: < 5% 
FV 550 

Phoiosiabiliial: > 95% 
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Olloslichkeii: > 10% "> 
H 1 ,: 400 

Phoiosiabiliiiii: > 95%. 

/usanmienfassung | Vorteile gegenuber Slant! tier Technik (US 3 275 50)1: 

I 5 

a-Mcthyl siau a- Phony I: bessere Olloslichkeii. hohere Kxiinklion 
rx-Meihyl stall a-Wassersiofl": besserc Photostabiliiai 
(R 1 ): QC A IU siuti OGTI 3 : bessere Olloslichkeii 
(R 1 ): (X: 4 Uo siau OC| 2 TT 2 5: hohere Hxiinkiion. 

20 

Die erlindungsgemali zu verwendenden Verbindungen der Fomiel I konnen naeh der Gleiehung 




CH 3 

M) 

dureh Kondensaiion hergestellt werden, wobei R l bis R~* die im Anspruch I genannle Bedeuiung haben. 

Beispielsweise ergibi die Unisel/ung von 4-(.V-MeihyIbutoxy )-acetophenon mil Malonsaurediniiril die Verhindung 1 
in lab. 2. 

Gegenstand der vorliegenden Friindung sind vveiterhin kosnieiisehe und phaniia/euiischc /ubereilungen. die 0.1 bis 
1 0 G e w. - °k . vo r / u g s we i se 1 hi s 7 C j e w. - % . be/oge n au f di e ge sa i \ 1 1 e Me n g e do r kos n i e l i se h e n u n d p h an u aze u l i sche n Zu - 35 
bereitung. eine odor mehrere der Verbindungen der Fennel f zusanmien mil an sieh i'iir kosnieiisehe und pharmazeulisehe 
/ubereilungen bekannten, im UV-B-Bereich absorbieronden Verbindungen als Fichischulzmiuel enihallen. wobei die 
Verbindungen der Forme! I in derRegel in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Verbindungen eingeseizi wer- 
den. 

Der grotile Teil der Lichlschuizmitlel in den zmn Schutz der mensehliehen Hpidermis dienenden kosmeiisehen und 40 
pharmazeuiisehen /ubereilungen besiehi aus Verbindungen. die UV-Lichl im UV-B-Bereich absorbieren d. h. im Be- 
reieh von 280 bis 320 nm. Beispielsweise hetragl der Anieil der erlindungsgemalS zu verwendenden UV-A-Absorber 10 
bis 90 Gew.-%. bevorzugl 20 bis 50Gew.-% bezogen auf die Cjesamtmenge von UV-B und UV-A absorbierenden Sub- 
si an/en. 

Die Fichischulzmiuel enihalienden kosmeiisehen und phannazcuiischen /ubereilungen sind in der Rege! auf der Ba- 45 
sis eines Tragers. der mindesiens eine Olphase enlhiili. lis sind aber aueh /ubereilungen allein auf waBriger Basis bei 
Verwendung von Verbindungen mil hvdrophilen Subsiiiuenien moglieh. DemgemaB kommen Ole. Ol-in-Wasser- und 
Wasser-in-Ol-Fmulsioncn. Gremes und Pasien, Fippenschulzstifimassen oder fettfreie Gele in Belraehl. 

Solehe Sonnenschutzpraparale konnen demgenialS in iliissiger. pasioser oder fester Form vorlicgen. beispielsweise als 
Wasser-in-OI-Gremes. Ol-in-Wasser-C Vemes und -Fotioncn. Aerosol-Sehaumerenies. Gele. Ole. Feitsiifie. Puder. Sprays 50 
oder alkoholisch-waBrige T.oiionen. 

Ubliche Olkomponenlen in der Kosnielik sind beispielsweise Paratlindl. Glyeerylslearal. !sopropvlmyrisiai. Diisopro- 
pvladipai. 2-Flhvlhexansau reeel y 1 s I e ary tester, h yctri e rt e s Po I y i so b u I e n . Vase I i n e . ( ' apr y I sa u re/Ga pri n s a u re -' 1 n g 1 yee ride, 
mikrokrisiallines Wachs, Lanolin und Stearinsaurc. 

Ubliche kosnieiisehe Hilfssloffe. die als Zusalze in Beirachl kommen konnen. sind /.. B. Go-Fmulgatoren. Fetie und 55 
Waehse. Stabilisatorcn. Verdiekungsmillel. biogene WirksloiTe. Filmbildncr. DuflsiolTe. Farbstoffe. PerlglanzmiiteL 
Konservierungsmillel. Pigmenle. Flekirolyie (/. B. Magnesiumsulfal ) und pTl-Regulaloren. Als Co-Fmulgaloren kom- 
men vorzugsweise bekannie W/O- und daneben aueh OAV-Hmulgatoren wie etwa Polyglycerinesier. Sorbiianesier oder 
teilveresierte Glveeride in Betracht. Typische Beispiele fur Feite sind Glyceride; als Waehse sind u. a. Bienenwaehs. 
Parafhnwachs oder Mikrowaehse gegebenenfalls in Kombinuiion mil hvdrophilen Waehsen zu nennen. Als Stabilisato- 60 
ren konnen Melallsalze von Fetisaurcn wie z. B. Magnesium-. Aluminium- und/oder /inksiearat eingeset/.i werden. Ge- 
eignele Verdiekungsmillel sind beispielsweise vernei/.te Polyacrylsaurcn und deren Derivale. Polysaccharide, insbeson- 
dere Xantlian-Guni. Guar-Guar. Agar-Agar. Alginate undTylosen. Garbo.xymelhylcelhilose und ITydroxyethy leellulose. 
ferner Feiialkohole. Monoglyceride umf Feitsiiuren. Polycrylate. Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Unier bio- 
gene n Wirksiof fen sind beispielsweise PHanzenexirakte. Fiweitihydrolysaie und Viiaminkompiexe zu verstehen. Cie- 65 
brauchliche Filmbildncr sine! beispielsweise ITydroeolloide wie Ghiiosan. mikrokrisiallines Ghiiosan oiler quatcrnierles 
C'hiiosan. Polyvinylpyrrolidon. Vinyl pyrrolodon-Vinylaeeiat-Go|xMymerisate. Polymere der Aerylsaurereihe. quaiernare 
Gellulose-Derivaie und iihnliehe Verbindungen. Als Konservierungsmiltel eignen sieh beispielsweise Fomialdehydlo- 
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sung, p-TTydroxyben/.oal olBRorhinsaure. Als Perlglanzmiilel kornincn bet^^Jsweise Glycoldisiearinsaureosier wic 
Hlhylenglycoldistearat, abcr auch Fcltsauren und r\.Mtsaurenionoglycolester in Belrachl. Als Parbslotlb konnon die t ur 
kosmctischc 'Avecke geeigneten und zuge lasso no n Substanzen vorwondol wordon, wie sio beispielsweise in dor Publika- 
lion "Kosniotischo Farbomillol" dor l arbstoHkoinunission dor Doutsohon 1 orschungsgenteinschal'l. veroflentlieht im 
Vorlag Chenlie, Weinheim, 1984, z.Lisammengestelli sind. Dioso Parbstolle wordon iiblicherweise in Konzoniralion von 
0.001 bis 0,1 Gow.-%, bozogon aufdio gesamte Mischung, eingeseizi. 

Dor Gosanuanioil dor [Tilt's- und ZusatzstotVe kann 1 bis 80. vorzugsweise 6 bis 40 Gow.-% und dor nichi waBrige An- 
loil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70Gow.-% - bozogon aufdio Mine! betragen. Die TTersteUung 
dor Mitt el kann in an sich bekannter Weise, d. h. boispiolswoiso dureh HoiB-, Kail-, HeiB-TIeil.VKatl- bzw. PIT-Einulgie- 
rung erfolgen. TTierbei handoll os sich um oin rein inoohanischos Verfahren. oino ohoniischo Roaklion lindol nichl statt. 

Schlietilich konnon woitoro an sich bokannto im UV-A-Bereieh absorbierenden Substanzon mil vorwondol wordon. so- 
fern sio im Gosamtsysiom dor orlindungsgemaB zu vorwondondon Kombinalion aus UV-B und UV-A Pilicr stabil sind. 

Als IJV-Piltersubstanzen, die in Kombinalion mil don erfindungsgematf zu verwendenden Verbindungen dor Forme I I 
angowandt wordon, kommon boliobigo UV-A- und UV-B-Fillersubsianzen in Belracht. Boispiolswoiso sind zu nonnen: 



Nr. 


Stof f 


CAS -Nr. 
(=Saure) 


1 


4 - Aminobenzoesaure 


150-13-0 


2 


3- (4 'Trime thy 1 ammonium) - benzyl idenbornan- 2 -on- 
methylsulf at 


52793-97-2 


3 


3, 3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
( Homo s a 1 a turn ) 


118-56-9 


4 


2 -Hydroxy- 4 -methoxy-benzophenon 
(Oxybenzonum) 


131-57-7 



20 



40 
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Nr. 


Stof f 


(=Saure) 




5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulronsaure una mte rva 
lium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 


27 bui - ol - / 


5 


6 


3,3' - (1,4 - Phenylendimetmnj -dis w / / a±iuts 

thyl -2 -oxobicyclo [2.2.1] heptan- 1 -methansulf on- 

saure) und ihre Salze 


90457-82-2 


10 


7 


4 -Bis (polyethoxy ) amino -benzoesaurepolyethoxy- 
ethylester 


11 J01U - S 




8 


4 - Dime thylamino - benzoesaure - 2 - e tnymexyiea tt;x 


21245-02-3 


15 


9 


Salicylsaure - 2 - e thylhexyles ter 


118-60-5 




10 


4 -Methoxy- zimtsaure - 2 - isoamylester 


7/6/7-10-2 




11 


4 -Methoxy- zimtsaure- 2 -ethylhexyles ter 


5466-77-3 


20 


12 


2 - Hydroxy - 4 - me t hoxy - benz ophenon - 5 - su 1 f on - 
(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


4065 - 4 b - o 




13 


3 - (4 ' -Sulf o) benzyl iden-boman-z" -on una saxze 


58030-58-6 




14 


3- (4' -Methyl )benzyliden-bornan- 2 -on 


36861-47-9 


2 5 


15 


3 - Benzyl idenbornan - 2 - on 


16087-24-8 




16 


1- (4' -isopropylphenyl) -3 -phenylpropan- 1, 3 -dion 


63260-25-9 




17 


4 - Isopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 


.41) 


18 


2, 4, 6-Trianilin- (o-carbo-2' -ethylhe- 
xyl-1' -oxy) -1,3,5-triazin 


88122 -99-0 




19 


3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


104-98-3* 


J 5 




o - r^ra-no - 7 - h *i nhpnvlacrvlsaureethylester 


5232-99-5 




21 


2 - Cyano -3,3- diphenylacry Isaure - 2 ' - ethylhexyle- 
ster 


6197 -30-4 




22 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 

c . Mo t-hvi - 9- M -methvlethvl ) - 2 - aminobenzoate 


134-09-8 


40 


23 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 

/i .Ami t-i n kon 7noQan - 1 - crlvcervl - es ter 


136-44 -7 


45 


Z *l 


9 ?' -ni hvdroxv-4 -methoxvbenzophenon (Dioxyben- 
zone) 


131-53-3 




9 R 
Z D 


9 -RvHrnw- 4 -methoxv- 4 - me thylbenz ophenon (Mexo- 
non) 


1641-17 -4 


50 


Z O 




2174-16-5 




Z / 


n-! mo h hnv^m hpnvl rrl vnxfllsaiirs odST I 

3, 4 -dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 






28 


3- (4 ' Sulfo)benzyliden-bornan-2 -on und seine 
Salze 


56039-58-8 


ro 


29 


4-tert . -Butyl-4 ' -methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 




30 


2,2' ,4,4' -Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 


f>0 



SchlieBlich sind audi mikronisicric Piiimcnle wic Titandioxid und '/inkoxid y.u ncnncn. 

'Aim Schui/. nicnschlichcr TTaarc vor UV-Sirahlcn konncn die crIindungsaciiialScn Lichischur/.miuci dor Formel I in 
Shampoos. T.oiionen. Clclon. ITaarspravs. Acrosol-Schaunicrcnics oder limulsioncn in Kon/.cniralioncn von 0.1 bis ro 
10 (jevv.-^ . bevor/.usM 1 bis 7 Cicw.-^ cingcarbciici werden. Die jcwcili^cn l ; onnulicruni!en konncn dabci u. a. /.utn Wa- 
schen. l arben sowie /.mu Frisieren tier ITaare verwcntiel werden. 

Dieorlindun^SiiemaLS /.u verwendenden Verbinduniien /.cichnen sich in der Reiiel durch ein besonders hohes Absoqv 
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lionsverniogen im BereiehT^ffjV-A-Slrahlung mil scharler Bandensirukiur a^^Wciierhin sindsiegui in kosmeiischen 
Olcn loslich unci lasscn sich leicht in kosmelische l'ormulierungen einarbciien. Die mil den Verbindungcn T hergesiellien 
liinulsionen /cichnen sich besonders durch ihre hohe Stabiliiat, die Verbindungcn T selber durch ilire hohc Photoslabilitat 
aus, und die mil I hergesiellien Zubereiiungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

Die UV-l ; illerwirkung der erlindungsgemalten Verbindungcn der Fonnel I kann auch /.ur Siabilisicrung von Wirk- und 
ITilfssiolTen in kosmeiischen und pharmazeuiischcn Forniulierungen ausgenulzl vverden. 

Gegensiand der Virlindung sind auch die Verbindungcn tier Forme 1 I zur Verwendung als Medikamcni sowie pharma- 
zcuiische Miltel zur vorbeugenden Behandlung von Hnlziindungen und Allergien der Haul sowie zur Verhutung be- 
slimmler ITautkrebsarlcn. wclchc cine wirksame Mengc mindestens einer Verbindung der Fonnel I als WirkslolT enthal- 
len. 

Das erlindungsgematte pharmazcuiische Mitlel kann oral oder topisch vcrabrciehi werden. Fur die orale Verabrei- 
chung licgi das pharmazcuiische EvTiticl in Form von u. a. Pastillen. Gelalinekapseln, Dragecs, ais Sirup. Fosung, Emul- 
sion oder Suspension vor. Die topische Anwendung der pharmazeuiischcn IVIiltel erl'olgi beispielsweise als Salbe. 
( Verne, Gel, Spray, Fosung oder Foiion. 

Bcispiclc 
L TTcrsicllung 
Bei spiel 1 

TTerslellvorschrift Hi r die Verbindung der Nr. 1 derTabelle 2 

0,1 mo! 4-(3'-IVTeihylbLiio\y)-aceiophenon und 0,1 niol Malonsauredinilril wurden in 100 ml Toluol gelosi, aut'Ruck- 
i\uti erhilzi und mil 20 ml einer Mischung aus Aiumoniumucclai und Fiscssig i.roplenweise verselzi. Das entslehende 
Rcaktionswasser wurdc azeoirop enilernl. Nach dem Abkuhlen vvurde mil Wasser gewaschen. die organische Phase mil 
Nairiumsull'al gcirockncl undim Vakuum eingecngl. Der Riicksiand wurde aus MeihanolAVasscr krisiallisien. 

Ausbcuic: 7.9 g (33% d. Thj. Reinheii: > 99% (GO. 

Die TTcrsicllung der Verbindungcn 2 bis 4 der 'label le 2 erl'olgi analog Beispiel 1 . 

' label le 2 

'label le der syntheiisierlen Verbindungcn 
R 2 

Ri — V ' ll I 




CH 3 



Nummer 




X-max (nm) 


Ei 1 


1 




CH 3 


CN 


338 


723 


2 




\ r 

CH 3 


CN 


338 


678 



45 



50 



rio 



65 
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Nummer 




A,-max (nm) 


T? 1 

El 1 










3 




338 


690 


















4 


CH 3 


354 


485 



Beispiel 2 

Siandardisierle iVIethode zur Beslimmung der Phoiosiabiliiat (Suniesi) 

Mine 5 Gew.-%ige alkoholiseho T.osung cles /.u priilenden Pichlseluiiy.miiiels wird millels einer lippendorfpipelie 
(20 ul) uuf die Auffrasung eines Glasplaiichens aufgeiragen. Dureh die Anwesenheii des Alkohols veneilt sich die L6- 
sung gleiehmatfig auf der aulgeraulen Glasoberllaehe. Die aufgeiragene Menge enispriehi der Menge an Liehischuizmil- 
lel. die in Sonneneremes zur Hrreichung eines mitlleren T.ichlschur/laktors bendligl wird. Bei tier PruTung werden je- 
weils 4 Glasplaitehen bestrahlL Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30 Minuien. Die Glasplatichen werden 
wahrend des Bestrahlens durch eine Wasserkiihlung, die sieh am Boden des Suntestgeriiie beiindei, leicht gekuhll. Die 
TemperaUir innerhatb des Suntesi Geraies betriigl vviihrendder Bestrahlung 40 l, C. Naehdeni die Proben besirahlt vvorden 
sind, werden sie mil Hthanol in einen dunklen 50 ml Metikolben gewaschen und mil dent Phoiomeier vennessen. Die 
Blindproben werden ehenso auf Glasplatlchen aufgelragen und M) Minuien bei Raumtemperaiur abgedampft. Wie die 
anderen Proben werden sie mil Hihanol abgewasehen und auf 100 ml verdunnt und vennessen. 



Venileich-Pholoslabililal 




45 



Phoiosiabiliiai: > 95% 




Phoiosiabiliiat: 727; 



CN 




CN 



Phoiosiabiliiai: 81% 



CN 




CN 
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15 Phoiosiahilitat: 80%. 

Allgenieine ITersiellvorschrift /lit TTersiellung von Hmulsionen I'iir kosmeiische /wecke 

Alte olloslichen Beslandieile werden in einem Riihrkessel auf 85"C erwarnu. Wcnn alio Beslandieile geschmol/en 
20 sind. b/Av. als Tliissigphase vorlicgcn. vvird die Wasserphase unter Tromogcnisicrcn cingcarbcilct. Unicr Rtihren wird die 
Hmulsion aut'ea. 4(Y C abgekiihll, parfiimiert. homogenisien unci dann unter siandigem Ruhren uuf 25"G abgekiihll. 

/ubereitungen 

25 Beispiel 3 

/usammenset/.ung fur die Lippenpllege (Massengehall/Gew.-9?, ) 

ad 1 00 Hucerinum anhydrieuni 
M) 10,00 Glycerin 

10.00 Tilanium Dioxid 

5.00 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 

8.00 Ocivl Meihoxycinnamat 

5.00 '/ink Oxid 
>5 4,00Casiorol 

4.00 Peni.aeryihriihil Stearai/caprat/Caprylal Adipal 

3.00 Glyceryl Siearai Sli 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Mierokristal lines Waehs 
40 2,00 Quaternium- 1 8 Benlonil 

1,50 P1iG-45/Dodecyl Glycol C opolymer. 

Beispiel 4 

45 Zusamnienset/.ung fiir die Lippenpllege (Massengehall/Gew.-%) 

ad 100 liueerinum anhydrieuni 
10.00 Glycerin 
10.00 Titanium Dioxid 
50 5.00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 2 
8 .( )0 Oc t y I Me i h o x y ci n n a t u a 1 
5.00 /ink Oxid 
4.00 Casiorol 

4.00 Penlaerythriihil Slearai/capral/Caprylal Adipal 
55 3.00 Glyceryl Stearal Sli 
2,00 Bienenvvachs 
2.00 Microkrisial lines Wachs 
2.00 Qualernium-18 Benionil 
1.50 PliG-45/Dodecyl Glycol Copolymer. 

60 

Beispiel 5 

Zusammenset/.ung fur Sunblocker mil Mikropigmemen ( Massengehall/Ge\v.-%) 

65 ad lOOWasser 

10,00 Octyl Meihoxcinnaniai 

6.00 PliG-7-Uydrogcnaied Gasior Ol 

6.00 Titanium Dioxid 
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5.00 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 
5.00 Mineral ()\ 

5,(X) I soamyl p- Mel hox vein nam a l 
5.00 Propylcn Glycol 

3. 00 Jojoba Ol 5 

3.00 4-Mcihylbcnzylidcn Campher 

2.00 PFG-45/Dodeeyl Glycol Copolymer 

1.00 Dimeihicon 

0.50 PliG-4(MIydro«enaied Casior Ol 

0.50 Tocophcryl Aceiai 10 
0 .50 Phe nox ve i h ano 1 
0.20 FDTA, 

Beispiel 6 

15 

'/usammensei/ung fur Sunblocker mil Mikropiizmenien ( Massengehali/Gew.-'#.) 

ad 100 Wasscr 

10.00 Octyl Meihoxcinnamal 

6.00 PFG-7-IIydrogenaied Castor Ol -° 

6.00 Tilanium Dioxid 

5.00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 2 

5.00 Mineral Ol 

5.00 [soamyl p-Melhoxycinnamai 

5.00 Propyien Glycol -- s 
3.00 Jojoba Ol 

3.00 4-Meihylben/vliden Camphor 
2.00PFG-45/Dodccyl Glycol Copolymer 
1.00 Dimcihicon 

0.50 PKG-40-ITydrogenaied Casior Ol *° 
0.50 Tocophcryl Aceial 
0.50 Phenoxvethanol 
0.20 FDTA. " 

Beispiel 7 
Feu Ireies Gel (Massengehall/Ge\v.-';f) 

ad 100 Wasscr 

8.00Ociyl Methoxycinnamai 40 

7,00 Tilanium Dioxid 

5.00 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 

5.00 Glvcerin 

5.00 PliG-25 PABA 

1 .oo 4-Methylbenxyliden Campher 45 
0.40 Acrylaic C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 
0.30 Imida/olidinyl Urea 
0.25 Ilydroxyoihyl Cellulose 
0.25 Sodium Meihvlparabcn 

0,20 Disodium FDTA - so 

0,15 Fragrance 

0.15 Sodium Propylparaben 

0.10 Sodium Ilydroxid. 

Beispiel 8 - s > 
Feu froics Gel ( Masscngchali/Gew.-'/; ) 

ad 100 Wasscr 

8.00 Oeiyl Me I box ye i n n a m a I r,< > 

7.00 Tilanium Dioxid 

5.00 Vorhindung Nr. 2 der Tabelle 2 

5.00 Glycerin 

5.00 PFG-25 PABA 

1 .00 4-Meihylben/.yliden Campher r,s 
0.40 Acrylaic (T0-C30 Alkyl Acrylai Crosspolymer 
0.30 fmida/olidinyl Urea 
0.25 ITvdroxveihvl Cellulose 
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0,25 Sodium Melhvlparan 
0,20 Disodium HDTA 
0, 15 1 ; rag ranee 
0,15 Sodium Propylparaben 
0,10 Sodium ITvdroxid. 
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Beispiel 9 

Sonnencreme (LSI- 20) (Massengehah/Gew.-%) 



ad 100 Wasser 

8,00 Octy! Melhoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid 

6,00 PLG-7-ITydrogenated Casior Ol 
15 5,00 Vcrbindung Nr. 1 dor Tabelle 2 

6,00 Mineral G\ 

5,00 '/ink Oxid 

5,00 fso propyl Pal mil al 

5,00 [niida/olidinyl Urea 
20 3,00 Jojoba Ol 

2,00 PLG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,00 4-Meihylben/yhden Camphor 

0.60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Aceiat 
25 0,25 Meihylparaben 

0,20 Disodium HDTA 

0,15 Propylparaben. 



Beispiel 10 

Sonnencreme <LSL 20) (Massent:ehall/Gew.-%) 



ad 100 Wasser 

8.00 Ocl.yl Methoxycinnamai 
.v-s 8,00 Titanium Dioxid 

6,00 PTiG-7-TTydrogenated Casior Ol 

5,00 Vcrbindung Nr. 2 dor 'labcllc 2 

6,00 Mineral Ol 

5,00 /ink Oxid 
40 5,00 Isopropyl Palniital 

5.00 rmida/olidiny I Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2.00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
1,00 4-Meihylben/.vMden Camphor 
45 0,60 Magnesium Stcaral 
0,50 Tocopheryl A eel at 
0,25 Meihylparaben 
0.20 Disodium liDTA 
0,15 Propylparaben. 

50 

Beispiel 11 



Sonnencreme wasser I esi ( Massengehalt/Gew.-% ) 



55 ad 100 Wasser 

8,00 Octy I Melhoxycinnamat 

5,00 PliG-7-Uydrojienated Casior Ol 

5.00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Pal mi la! 
6i ) 4 .00 Ca pry I i c/Ca pri c Tri g 1 y ce r i < 1 

5,00 Vcrbindung Nr. 1 dor Tabelle 2 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 

2.00 4-Methylben/yliden Campher 
65 2,00 Titanium Dioxid 

1.50 PLG-45/Dodeeyl Glycol Copolymer 

1 .50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfa! 
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(J. 50 Magnesium Steurul 
0. 15 Fragrance. 

Beispicl 12 

5 

S o n ne ncre i i ic was se r f c si ( iVI asso n ge h a I i/G e \\\ ~°fe ) 

ad UK) Wasscr 

8 ,< X ) Ociyl Me t hox y c i n n a i u a i 

5,00 PliG-7-Hydrogenaled Castor Ol 10 

5 .00 Prop y Ic nc G I yco I 

4.00 Fsopropyl Pa I mil at 

4.00 Caprylic/Capric Triglvcerid 

5.00 Verbindung Nr. 2 der Tabclle 2 

4.00 Glycerin | S 

3.00 Jojoba Ol 

2.00 4-Meihvlben/.yliden Camphor 

2.00 Titanium Dioxid 

1.50 PHG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1.50 Dimcihicon 2« 
0.70 Magnesium Sulfa! 
0,50 Magnesium Siearai 
0.1 5 1 rag ranee. 

Beispicl 13 25 
Sonnen milch (T.S1 ; 6") (Massengehalt/Gew.-%) 

ad lOt) Wasscr 

10.00 Mineral Ol -«> 

6.00 PltG-7-iTydrogcnaied Castor Ol 

5,00 Iso propyl Pal mil at 

3,50 Ociyl Methoxycinnanial 

5.00 Verbindung Nr. 1 derTabelle 2 

3 .00 C 'upry lic/Capric Trigl ycerid ->- s 
3.00 Jojoba Ol 

2,00 PHG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
0.70 Magnesium Sulfal 
0,60 Magnesium Stearal 

0.50 Tocopheryl Aceiat 40 

0.30 Glycerin 

0,25 Mel hy I para ben 

0.15 Propylparaben 

0.05 Tocopherol. 

45 

Beispicl 14 

Sonnenmilch (T.SF 6) ( Massengehalt/Gew.-^ ) 

ad 100 Wasscr 
10,00 Mineral Ol 

6.00 Pl'G-7-ITydrogcnaied Gaslor 0l 
5.00 Iso propyl Pal mil at 
3 .50 Oc t y I Me I hox y c i n n a m at 
5.00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 2 
3.00 Caprylie/( aprie Triglyecrid 
3.00 Jojoba Ol 

2.00 PHG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
0.70 Magnesium Sulfal 
0.60 Magnesium Siearai 
0.50 Tocopheryl Aceiat 
0.30 Glycerin 
0.25 Melhy lparaben 
0. 1 5 Propylparaben 
0.05 Tocopherol. 
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Paienianspruehe 

L Verwendung von subsliluierlen cx-Mclhyl-Slyrolderivaten der Formel T, 
R 2 

Rl ^ |] I I 




CH 3 

in dcr die Variablcn Tolgende Bedeulung haben: 

R 1 C 4 -C [o-Alkoxy. C." i -C." 1 2 -AI kyiaiuint?, C|-Ci:-Dialkylamino. wasserloslieh muehendc Subslilucnien, ausgewahlt 

aus der Ciruppc besiehend aus Carboxylal-. Sulfonai- odor Ammoniumresion: 

R 2 WasscrslolT. (VC| ( ,-AlkvL C r C| wMkoxv; 

R-* COOR\ COR* CONR 5 R f \ CN; 

R 4 CO()R\ COR 5 , CONR 5 R 6 . CN; 

wobci die Subsiituenlen R ' und R 4 jeweils gleieh sind: 

W und R t} unabhangig voneinander WasserslolV, C r Ci:-Alkyl. C 2 -C|o-Alkenyl, (\ r C| ( ,-Cycloalkyl. (_VC|crCyclo- 
alkcnyl. Aryl. TTeieroaryl. gegebenen Tails subsiiiuierr, 

als pholostabile UV- Filler in kosmelischen unci pharma/.euiischen Zubercilungen /um Sehut/, dcr nienschlichen 
Haul oder menschlicher TTaare gcgen Sonnensiralilen. allein oder /usanunen rait an sich fur kosmelische und phar- 
uia/culische /ubercilungcn bekanntcn. im UV-Bereich absorbierenden VcrbindLingcn. 

2. Verwendung von Verbindungcn tier Formel T genialS Anspruch 1 als phoiosiahile UV-A-Fiher. 

3. Verwendung von Verbindungcn dcr Formel I geniati den Anspriichen 1 und 2 als UV-Siabilisaior in kosmeli- 
sehcn unci p harm a/euiisc hen Form u lie run gen. 

4. Verwenciung von Verbindungcn dor Forme I T genial:} den Anspriichen 1 bis 3, wobei die Subslilucnien Tolgende 
Bedeulung habcn: 

R 1 CVC.VrAlkoxy. wasserloslieh niachcndc Subslilucnien, ausgewahlt aus dcr Ciruppc beslehend aus Carboxylal-, 

Sul Tonal- oder Ammoniumresien; 

R : WassersiotT, C r C 4 -Alkyi, C r C 4 -Alkoxy: 

R-* gleieh 

R 4 CN. 

5. Fichtschui/miiie! cnihahcndc kosmelische und pharma/euiisehe /ubercilungcn /um Sehut/ der nienschlichen 
Fpidennis oder nienschlichen TTaare gcgen UV-Lichl im Bereich von 280 bis 400 nin, dadurch gekenn/eichnel. dalil 
sic in einem kosnielisch unci pharmazeuiisch geeigneien Trliger, allein oder /usamnien mil Tur kosmelische unci 
phanna/euiisehe /ubercilungcn bckannlen im UV-Bereich absorbierenden Verbindungcn. als phoiosiabile UV-Fil- 
ter wirksame Mcnuen von Verbindunuen der Formel T 




CH 3 



cnihallcn, in der die Variablcn die Bedeulung genial;! Anspruch 1 haben. 

6. Fichlschul/mitlel enlhallende kosmelische und pharma/.euiisehe Zubereiiungen gemaB Anspruch 5. enlhalicnci 
als UV-A-Filter Verbindungcn der F'onuel T, in cier die Variablcn die Bedeulung genial Anspruch 4 haben. 

7. Verbindungcn dcr Forme I T /Air Verwendung als Ar/.neimiltel. 

8. Pharma/.euiisehe Zubereiiung, enthallend cine wirksame Menge mindesiens einer der Verbindung der F'onuel T 
naeh Anspruch 1 . 
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